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1,発 枝 鎮 パ ヲ7イ 冫.の熱 力 綿.2,3q.トリ
メ チル..べ.冫.タ冫の比 熱f融 屑 熱,
'慕 發 熟
,工 冫 トロ ピー,
K・S・ ・Pilzee及D・ 、1'・Smut,ノ1イ4加.L'/eem.
.Sae.,63.毀19西 皇2(1941).
..正一へ.プ.タン 及.び7,4ト リ メ チ ル ペ ンRン に 就
て 著 者 の 行 つ た.研究 〔ノ:..4a.C/rnn.5bビ.,62,膾2・1
(190))と 同 標 に して.〉,3,4一ト リメ チ ル ペ.ンタ γに
就 て 熱 力 學 的 研 究 を 存 つ た あ が 本 論 文 で あ る.21 .3,
4rト リ メ チ ル ペ ン タ ン の 分 子 比 熱 賦i4 .6s。K肉
i.^_3.59ｰKに於 てL9邨^62,1;4cal/deg.1ご變 化 し.て
ゐ る.融 解 熱 は_ｰAln土ゐcaLlmoieleg.の値 を 示 し
て ゐ る ・ 蒸 褒 熱 はSSIOtaOcal.,nxileであ る.ヱ ン














































































































































































































































































































































































































































































































































































匪 i 一IO.i "〇一d,凵 ss.a ユ01.4 ItlO.9tO."
2,S,3Trimethylpentane3 1 1 1 一10 .a 0.0 ]Q7.o 10".A10空.1土q3
聾β,5・T・ime巳hylI沁n置anc3 1 ii 一io .; o.o iois!iosI
2,2β,3・Trimeth911mlanc4 6 3.11一 旦4.0 r一一n .. nA.ｰ. 白4。L















一 般 に 分校 錮 κ ラ7イ ンの エ ン トロ ピーは 齢 力
學 的 に考 へ る と,.分子 の 其 白彊 の廻 韓 に 於 け る對 稱
搬1と凶部 蹈 轉 に於 け る對 稱激 が 直鍛 駅 の'ごラ7イ ン
.と.異なるarきで あ る.從 弓)て絶 對 二ニン トロ ピーis分
子 の構造 り異 な る.導μこよつ て 粗違 す るヨ匡は ゆ1かで あ
る.此 の 關係 を示 ナ式 は 一.
S=S,、十刑n2÷ 測11(ησ二σ`)一a.:;a
で あ る.茲 にSは 分 枝 饋 パ ラ.7インの絶 對 ニ ン 匝
ピーで,S,,は正 「パ ラ フィ ン(同 分 子 最)の エ ン トロ
録 .ノ.
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.1
却
は.れる琳 を發 見 し,更 に 爾者 とVnidgntの蜂 同野
究1.こよ り.v粛y血b叩d迄 發 見 きるLに 至 つ た・
署 者 は是 等 測 ヒ水 素 に於 て若 し も.水素 摩子 がb・nd
、emillerの}嬰素 をな す と假 定 ナ まし.ば,n康子 を.3む
a化 水素 に 原子 朕 馘 素 を 作 用せ しめ準場 合r.は,CR・
OII等 のLandsアstem..はr位置 のず れ を 生ず.a.
と云 ふ見 地 よ り研 究 した精 果CL{,cD.iox;OD
及 びVaidcabandVH,VDの各 秋band.systemの.
i問 に明瞭に位置のずごしを生ずる事を早lllし・是等炭
ゼ ーで あ る・4・・… 麒 々分 子 の 異性naの敏 〔ラ セ1化 ・煉 に於 て は水 素 原 子 がLand・IIHIICtの一螺 を
ミ化 合 物 を...も含 む),分子 の外 部 廻 轉 の對 稱駛,分 子
の炭 素 ス ケ レ トyに 於 け る内 部廻 韓 の封 駕 敦で あ る・
Rは 結 鍍 分枝 の數 で あ る。 上 式 に於 てr.1甼2の 項
に.就ては 正 一パ ラ フィ ンの み に て外 部 郵 稱 敦.が2であ
る.か」ら,ueの因子 を加へ た ので あ る・ 上式 に は 凡 て
の パ ラ フ.イ.v74tgaは同 一 の瓦 期 比 熱 を有 し てゐ る
.tふ{匿 獅 圦 つ て ゐ る・實 隣 炭 素教5或 は{堀 上
の ものに 於 て は 上式 は趣 め て賞 驗 値 と良 く一致 す る
ので ある ・ 前表 は オ クA・ に就 て 」・の騨 な式 に よ
.つて計 算.され た 絶 郵 ヱ ン トロピ ー と,純 縫 計i)?41P9
た求 め らitiた値 と,實 廬 に よつ て 求 ム坊 オ・た値 との
比 較 を.行つ た もので あ る・(川 北)
2.原 子 耀 紊 に依 る炭 化 水 素焔 の
秀光 畢 的研 究
K.H..Gbib;Z.服かρ`な〃'り47,275～G(194D.
炭 化 水 素 り燃 蟯 に 依 つ て 生ず るffamell・に於 け る
元 素 反鷹 に 闢 して は 非 堂 に.多くの 研 究が あ るが,今
口未 だ に 分 明 な らざ る點 が 多 い ・
Aセ61ア1e曲.亘甑yleneそ.の他 數 種 の炭 化 水 素 の燃 燒
焔 の 分光 學 的 研 究 に依 れ ば,是 等 淡 化 水 議 の發.光.ス
ペ ル トル.の特 薇 は可 祕 部 よ.り紫 外部1.こか け てOH,
CH .及びC2め 分 子の 帶 状 ス ペ ク トルが 存 衣 す る筝
で あ る.TASVaidSaは193451ミe竃hy】enefi:me中につ.於て
,以上5種 め循 朕 ス.ぺ.ク.Pレ以 外 に3000馬4000A
.め間 に強 いdiffugelmn'clsy畑mを發 見 し,CHr)分
子 を そのemitterと樵 定 した.こ れ を通 常Vaidl'a
b負od{v).と呼 ぷ ・
然 るに1931年Harteck及びK。1・sehの嗣者 は上
毘 の如.き水 素 に 原子 歌酸 素 を作 用 せ しめ た所,實 驗
操 件 が全.ぐ異 る(こ の場 合 壓 力 は1]ntnlr&濃度 に
略 々室 濃 ℃ あ つ.た)にも.拘らず,茹 常 の燃 焼 に よ リ生
.ずる
.測臥 肇 焔 と圃 瓢 逋 .晦 のb・nd・y・emap.現
な す事 を確訪,Vaid跨bftndのemitlerをCIIO-
riclica】と推 定 ナ るVaidアtの意 見 を支 持す.るに至 つ
た.
又CH30r五 の燃 麁 に よ るfi・me.tt於ては:通常0耳
bnndのみ が彊 いi・tens")'を有 す る.ξせ.弱してゐ る...
が著 者 は(IH,ODと原 子 駿酸 素 との 反應 に 侠 るfianl6.
のms究に於 てOH・emi.ssl・nの高 々3.%位がOD-
enlissionに移 るに過 ぎぬ事 を發 見 .し,これ よ.リCII3-
611のOII・gnlpeが酸 索 原子 と紬 合.してOII・tmi一..
Slinnとな る可能 性 ぱ 拯 め て 少い と推 定 し'Tbl.6「.
町 又署 考1烈93蘇年 來1も02と 酸 素 原子 とめ急 激 な
反 應 を研 究 し てゐ るが,こ の際OH・emiSaiaロが少 し
も.現はれ ぬ と云 ふ 事 實 を基 と し,上 蓮 のQ[130Dと
陳 刊k酸 素 との反 應 の緬 果 よ り推 鰲.してH=0;1.こ於
て ば 一〇一11bin{1ingが張 く,一〇一r〕一bin【ling.が弱 ぐ
H.
　 ロ
酸 素 房i子1よこ 才しをatt:ckLて 反 應1よO..←:,.〇一 _ヶf
【
r,。H+Ol{に よ り行 は 孝v,生 成 したOI/1-r4{li.ca1.は
最 後 のs.}'steml=於て はOH-configeratiopとして 布
在 す 乙 昼 で あ る と結 論.して ゐ る ・(早}ID
5.ア セfレ ン光 化 果 壁化 の 機携
B.LDunicz,ノlAtn・qhenl・Seic・,
65t246tN72(19.・ll).1
ア セ チ レン の光 化 學 的 變化 に 亭ヒ.てぱ 聯 に 多.く.の研
究 が な 濁 レ,その 生 成 物,反 睡 速 嘆,反 瞳 機構 等が 設ゴ
ぜ られ て ゐ るが,署 者 ぱ.種々 の反 應 方法r傑 件 に於 け.
る反 應 の遘 行 を そρ 系 の吸 敢 スベ ク ト,レを とう事 に
よ.つて迢 跡 し,以 て.その機 構 を 明に せ ん と した・
1,解的 方 法(a)CffHtの四ミカ を變 化(5.5～341mm)
させ た外 に.,Ngによ る稀 鐸,光 源 の變 化,..固燈CgH含
の場 合筆 に 就 て も行.つ.たが,生 成 物 破 すべ て従 來 の










































ず るン(b)從架 ヴ イ三 ル デ 聖.チ.レン(V,AL)が反 應 の
中間 磁成 物 で あ る との 説 が あ る.ので 鈍V・A・及 びV.
.A・とC;il.との混 合 氣fl"dlc就て行 つ た ・ 後者 の反
應1焔 氣 勉 の み の塲 合t｢く 異 つ た.スベ ク ト・L'y示
し,弗 の隠 に は..95}{6は生成 せ≒ド,恐 ら くdivin}'1.
血。etple・・ 及 び ・㏄ty】・・C・di・i・ア1の如 き那 發惟 脂 肪
族 三 重 合胆 が 輿來.て居 る..と考 へ られ る.(C)C..TL.の
光 重 合 め 際 生威 せ.るq;H6とV.A.と よllナフタ レ





に よ り生[:た置氣 的 不 整 の 勵 犀 歌態 のcy<lobutn-











1囗 賄 一 →1阻.b1烈ene・1{C)
.cit.c-CH .pti.CII-C≡-'H
三 重 合 體 を作e.一・〔b)](¢〕 な6化 合 物 は1(a)に於 て.
得.られ,.る吸4攵スペ ク トルicts'ilt'する もの と思 は れ,
1(b)..の脂 肪族 三 重 緇 は之 等 の變 化 に よ.つて 生 じた
　
もの 拷 へ られ る.・又c、直、と活 性 イヒアセ チ レン と.rp
反 慮 に.よりペ ンゼ ン嫉 に耕 合 したcyc]obvtadieneの
.梅造 那 得 らiし,之にC2}{sオ{績合 して ナ フタ レン を
生 ず る ・此 の 事 は1〔c)を 詭 明ナ 母雍 が 出來 る.此
.の反齦 の瀕 は ペ ンゼ ン
,ナ7タ レン等 の 芳 香 族 淡
化 水 索 の 生ず る事 に よ り破填 さオしる.從 つ て 李 均 の
遑 鍬 ゐ 長 さは安 寒 な化 合物 との混 合氣 韓 に つ き 行 つ
たが,ナ フ タ レ ンの吸牧 はtli[r,スチ レ ン構 造 を有 す
る不 明の 化 合物 の.生成 を見 た ・ 之 に反 して(㌔}.匸,;と
ρ遇.と.の 準 合物 で は.u"Jlナ7タレ ンの 鹹 を見7:・
1瓦 瀕1動法 靜 的 方 法 でV・A・ の現 れ.なか つ た の
は,.生じたV・A・が 直 ちにqllt.と反應.し,その浸 度
が 小 な るた め とも考 へ1.tT・るか ら,生成 せ るV.ム.が
更}こ.反應 す る機 を 少.くず.るため に 低 蹕ilこして 面 も流




法 に1る と.きC<II.の重,ｰ,431:のP?ttの揚 合 よ・1境
大で あn.,x..それ等 の揚 合 に.見ら司レ.なか つ た 中岡 生1
成 物 が 説 れ.た・v・A..に就 て+Lrrつた.が何 鞍 の變 化 も
認 め られ なか つ た.
以上 の緋 果 よ り.(.::Ih.の光重 合 の第 一段 にv.A,
の 不安 定異 性 盟 を∫と.L',之がSに(rli.と反 應.して高
圏殻 重 合腺 を作 り
,`rし此 あ反 皰…が あ.まり..激し く.ない
.
楊 合 に は一 部 がV.A.に 變 化 ナ 石 亀の と考 へ られ る.・.
両 して此 の化 合 物 は 光 の吸 枚 に よ 〇三7t{,A,に分極
を生 じたcn・ の乗の如 き嘸 とzの言蹤 罪櫛 盟
φ彑二成.の確 寧 の比 に ょつ て決 髭 され る.
同 樣 な反 應 が メチル 及 び ヂ メチ)Lアセチ レシに.も
.適用 す る 導が 嘩徠 る・Afonorleuteroncetア!eneはアセ
チ レン とメチ ル ア 七チLン との 中間 的.な牧 量.を示 し,
did・・… 。・c。脚 町1舞 髄 作 つそ 臆 の讖 を絳
紐 せ しめ る性 質 が大 で あ る樣 に.L!ls.れろ (谿 川)
9・7オ ス ゲ 孕の 光化 學 的生 成 の動 力墨.'
r.at..Fy・及 μB繭 ち ∫4'〃,伽 ・
、
Sac,63,2395～400(1.9虹).
フオ ス ゲ ンの 光 化學 的'ヒ戌 反 廱1.こ闢 して 從 來 多蹴
の研 究 が.なされ たが,そ の 機構 と してBl.rclcnsteinの












此 塵 に(3扱 ④e・1琴.應は 邏 く,②.及(z'a).によ りco-
Clなる9-iiilti;i]F,beを保 翆 の と考 へ る.・又 邂 瞳
擾 反應(4)ぱ全 雁 が20mm以 下 に なtvば
c[一・器 壁 署ll2(コ;㈹
に よつ て冊換 へ らわ る.一 方Rnllefsoロ等 は(9a)及
(2)なる甼 衡 ぱ 保持 し得'デ.として(1),(2),(3),(4)な
る縫構 を提 山 して 居 る・
本 碑 究 は(2・)に於 け るMな る第三 盛 の影 響.を究
め,そめ 機 構 を明 に レ.冂、つ 反塵 の後1り1に於 て現 れ づ
反 齢 慶 恒 数 の 磯 下 の 原因 を.探究せ ん と.した ものセ
あ る・　
M.な .ζ}第三 瞭 オ{crt自tf-eある場 合 にはBpdβn,
stein及Rc,llefien爾観 構rこよる遡 度式 が.L致す べ き.












.}られ て 暖 番か ら,C』 以 外 の 最 も有 效 で あ る と思 は
塵 ・c』・・etS=.uaeし・川ひた・ 黴 鰥 帥 ・
へ たCCIfF:は全然 反 麟 度 に影 響 を興 へ ない ・」漣
,示 し,從つ てBOdensteinの機 構 が正 しい 様 に思 はiL
轟 る・
り'㌔,反 慮遖度恨敷が反慮の絡鞍に近づ くに從つて 旺下




・.き りみ醐 合κは吸鰍 に比例ナベきである・從つて
光の強さを塑化ナる弓儲こより反慮連度が變化ナる筈■胃
　Lで あ る.實 驗 の結 果 光 が彊 くな:Lるに従 ひ 速 度 恒 數
塁 の低 下(bre範k)の始 ま る位 置 が 延長 され 己.而 も此
iのbrenkの 燃 礁 齢 歴 とカ・,飃 櫃 の伽 硼
係 す る もめ で な くて}そ の 點 に於 け るC』 の壓 及び
,Cl± とcoと 曜 の比 にnVT¥,ナる もの で あes・iiが刋





k,β は 常 敷 で あ る ・
.反 漉 の最 初 の 間 は(4)が(5)に比較 して大 で あ る た
め(5)を無 親 し得 るがレ絡 紬 に 近 づ く と無 靦 し得 な('
な.n,此の噂breakが現 れ 乙・ 此 の事 を考 慮 に 入 オし
た速 度 式 は 次 の如 くな る.
d[LOCI.]'・レ量F[Vie]〔一1+〆1千4'4[co]J】
,.次 に(・1),(5)によ乙Clのirrl:の速 度 は 夫 々嘱 一(dCI'卍)5=7,
ユ ー(dC'1/ae)
,一[A;y/km五h,clT至ム!f[vCO]・≦
光 の強 さの扮 加 は(4)の反 塵 を」Rし,b隴kの 位 置 が
廷長 さ榔 ので あ る・X1.・啾 の 起 る點 は ④ 眦











5・ 遒 酸 化窒 紊 と他 の 亙斯 との反 癌
,L・恥rrig及B・M・Si奮gd,ノ:'4〃',Cktrn.
Sx,63,2520-3(194り.



















.寉Pち:vの71ζ常・酸 引皆原 了Lと,勵匙⊇さ4した原 子 と を生 ず 盈.
・..畷 輙 子蛸 ちにN・,彡}子と反臨 ζ 葛
ひ
NO2十〇 一・NO十 〇e(IIl)雫 覧一
な る反應 をナ る.鈴 しNO!ゐ 全 雕 が1～10〔mmHg)囁
.e)tUtVtithの反me・i少いので,多M鶴 の認 ボ












1)メチ ルァ ル コ ール 及嶷 酸 との 場 合、 此 の際 何iL剣
艦
もヨ{湛晴 無 に 於 い てNO:と よ く反 應 し,メチ ルア ル
■コ ー ル 〔IP・1;niinllg)及びNO:(2 .4・nmlix)の混 合 曜
物で は室 温 でza分陶 にgs%反塵 ナ る.HC1と のaSft国 ・.
コ
物 もぼV同 檬 な遑 度 で 反 應 し,生成 はNOCIで.あ る.
願
2)CO及Cil4の 場 合 ・ 」
この二 つ の 蜥 は.室 温 鵯 で はt?,(Masせず,藍 。
300。C以.1二で 暗 黒∫え應 が 越 り初 め,鍬}。C潭 はCO魯 噌
(5・o一一6.。m・・1エ9)・NO・(1・5～:・`〕mmHg)の鸛 物fi
驢 瓢麟 釁:㌦瓢 竃㌘壽辞ニニ 丶
.
る・ 放 電管 で 作つ た酸 素 原 子 よ りは やL逾 い反 慮 を
示 す,Cll.iに就 い て も同様 で あ る.s
l.
=りcs2及c,叫 の 場 合 遭
crStとNOrとに 暗 黒 反 應 な く.,.又4!ooA'以上 ■
長 波 長 の光 で は反 感Lな い が,訓00A以 下 の波 長 の
紫 外線 で は 反應 し,,lilN物1まNO,SO!,COS等であ 引
る.CStと0瞭 子 との反 鷹 とIII式 粤 反感 との 遼 、'●
量.nt'Pt?比は約2で あ}J
,後 者反 應 の 活性 化 熱 が 罰OO
cals.であ る こ とよ り,cs,とのmmaの活性 化 灘f,
コ コ
5000c"15.とな ζ,C2「1.1で も 別0じA以 下 の 紫 外 線
が 有 效 で あ リ,生 庇 物 はNO,C■1・1一()及び そ のi5か
merで あ る ・ 〔八 木)
Ie.自 由 丿 チ ル 基 とNOと の 反 雁
J.S.A・Fnrsylh,Troru.」竹ρη4L5払ぐ,,
37,ais-is(Ig;1.),
多 くの有 機 化 合 物 が熱 分 解 に際 して 種 く徽 量の
N「}にu:り妨 害 作 川1をiCける事 實 は 反應 迷 鎮 を探 査
す る 鳩に 廣 く用 ひ らitてゐ る.さ きにF.0.磁 ㏄ は
diethyledlcrの熱 分 解 に依 つ て生 ず る自山 塔 ゆ90%
迄 が メチ ル基 で あ る婁 を明 か に した ・依 つ て 署 者 は
diclhylelherの熱 分解 に よつ てx-rるkaiuメチ ーw
.丿跨とNQと あ 反 廱 をPanelhのMirror(Te}によ

















































































(熱分 解 炉 か.らの 距 離)
箝 一 圓
7.5×10-3sqc.と鶉 ふ 牛 減期 を得 た.
.
こ の儀 ば1':neth及びHnfeditz(5,S×1〔h3see.)l
Pear50n(5.3xlO-Ssec,)等の 値 に 比 して 多少 大 であ
るが,用 ひ た 石英管 の性 質 セ直 椡.こ依 る も`りで あ ら う
と碧 者 は考 へ て ゐ る・
彡:に 耳Oの 影 響 を見 るに,種 々 異れ るNOの 分
壓 に.於て109ioaとXと の 剛 俸な 何 劃 も第 一一圓 と同
禄 直 線 を な し,只 直 線 の 傾 きの み を 異 に す る箏 が 分
つ た.第 二 厠 は 一dlo910α1dxとNOの分慝 ξの柵
係 を示 ナ.`




街 囲 よ リkノ 置0.0【9,
k"=0・155な る 事 が 分z・









加 へ ない 鳩 合 に は鉾;
一 圓 に見 る如 き副 俸
を得 た.同 曄 よ り
]ngma軸」;0.:tO1(r/l
IBメチ ル某 の濃 度減
少 址加%に 相b)の
點 はS軸1二3.nlnn
I.Hlrt#る故 う ガ ス










(2)式よ り.自ll[メチ ル基 の一 次shun11nnea【ISdecacは
速 慶 伝 鼓 とし て.9S・8sec厂1を考fし,自由 メチ ール 些
どNOと の 反 瞳 の蓮 度 餌 数 はlay'4sec'『Lであ ろ事
が 分 る.・
鰍 叡 白 霧い チ 殊 と 酌 とρ耳 應 に就 い て
脚 こよ・ 髪譲 一騨 … 蝸 膿 一
〇E'RTを用 ひR,Tの 値 を央 々代 入 して6.5KcaL
.と去 ふ 活 性化 エ ネ.ルギ ー を符 た..こ の.飢よ"見 るに
自甑 メチ 彫基 とNOと の反 感 は室 温 で.も充 分蓮 か に
匙行 す る もの と云 へ 乙・
111'11H}g'tiZtとNOとの反 啣 こ就 い て.Ilinshel-
WODd及びMil61Leuは次 の 如 ζ.L}'dmgency"nlde












應 生 成 物1【1にIICNを 認 め た と報 告 し て ゐ る が 著 者
の 實 驗 に 於 て は 反 距 生 成 物19に 肇{1.Nを認 め ろ9ili"
禺 奈 な か つ た と蓮 ぺ て ゐ る.(早 川)
7.霓 綱 々離迥 程nI,無 機 及び 有 機 戛化.
物 間 の放 射性 臭 粟 の交 換
F.TrtirLnHher,_1,Cke'〃.so_.,293-9(19:星D.
前 報(ノ10聾〃ムSnr.,503(1937))に.てAICもに ょ
るFriedel-Cmf巴5,更慮1.こ發 生す る 】lC匡.はAIC「3と
放射 性 凖 衡 に あ る那 及び 第 三髏 が な く と もAICI3t`
イ∫澂 鹽 化 物 との牌 にci原 子 の 交襖 の耜 る事 を認 め
た.今 囘 は無 機 及 び イr機の 央 化 物 に就 い てBrU;[子
の 交換 を桧 した.馳
放射1'1≡Br■は5kgethyleneJi6tmnidcをsoo
mer.,・Be漂よ りのll雌…子(徑licmの パ ラ ヒ ンで
取 園 む).を衝 撃 してleiた.二三 口照加 後 に.ui來たBr零
を1gI:Rr水 瀞 液に て 抽 川 レAg賢Oqを 加へ,放
g}ypのAgarとして此 齦 せ しめた ・次 に 放 射性 の
AIB【1を作 る には,そ の沈 澱 に その3倍 量 のA1粉
を諺遘じ眞シ}ミ40で#n〔レo{.:'こ熱 一夛「・2Al十6ノ¥gllr零自3AI2●
Ilrs+十〔瓶gが 旭 り,揮 發 生 のAlgBr♂が 蒸 變サ る の
で,そ オしを冷 い トヲ ツプ に集 め る.同 様 にSnBr噛電.
晦IlrMを も作 つた ・ これ らの放 射性 の無 機 昊 化 鞠.・
と液歌 又はC5.に 堺 か した有 機 臭 化暫 との 間1こ交 換
1を 起 さ しめ た る後(5～150分)雨者 .を乗 の二 っ め方 法
1 に よ リ分離 した ,(匸)狛「槻 の臭 化 物 は"viaで眞 聖中
で は 逕 かに 蒸 鼓 す るか ら,低 空 に して一イ∫機 臭 化 胸 の
み濠 愚 空 氣 の トラ ツプ に 集 め る.(2)約L5M・HNO3
に混 じ,無 機 臭 化物 を分解 せ しめ,有 機 臭 化 物 を
α庶rに で 抽 μけ ろ.放 射 能 はL山ritsen石英 糸 馥
電 器 を川 ひ た・
用 ひ,nた 有 轡 臭化 物 はC;1毎Br,CII鑒Brql2Er・
qiH5Br等・卜数 稲 で あ 馬 又 そオしらの放痢撮 …を群 び
た もの とAu2BrgSLRry.ZnBr7q巳Br,A+Bryl,liry.
InaryhBr,(aBarysとのlrpの交 換 も穣.した・.その
績 果 の 主 な る ものは 次 の如 く℃ あ6.
(1)C匠卜【,13rを除 くすべ て の有 樋 臭化 物 は・Al2Br6
との 間 にBr原 子 の交 換 を速 か に越 ナ.(㍉H5Brは














































哩』した るに,qi1.1ボNO:を加へ れ ば交 換 反 廳 は非 常 に
遅 くな る,こ#Ltiq、1!s,.NO,とAleB・6との 間 の複
孑ヒ合 物 の 生成 に よIJAUEBrGの亭 衡濃 度 の戯 少に よ'皆
る ので あ ら う.
②s・ 晦sbB・,はAI・B・は 蚊 換 能 は鰍 ・
噛室 温 で は 反 離 にlifkだ有nv"イtreとe」tllltc交換 が
.起るの みで あ る・L
コ
X(3)A・,B・S`.tかな りの交 換maを有 す ・こi・はA』'
eBra.と同機dimcrであ.る事 を考 へ れ ば よい ・
(4)他の無 擬 臭 化 杓 で は交 襖 は 殆 ん ど起 らなか つ
,た.
吏 に この紹 果 よ リ交 換 反 慮 の椴 溝 を油 じて ゐ る・
そ の大 嬰 は,交 拠 反蠖 には,先 づcarlnniumionと





一7を 考 へ,有 機基 のdtン 化 電 位 σR)と金 屬 複 合 イt
ご ンの 生 成 ヱ ネ ル ギー(q[Aロ11・`1囲)が交換 反 應 を支 配
す δ と遠 べて ゐ ろ,(水 渡);{.一





布 機 ハ ヲイ ドの交 換 反 磨 は 、ヤa】den韓位:,1;riedel・
Craft反應 や 或 る種 の イオ ン化.機構 の妍 究 に 用 ひ ら
調. 。 れ て ゐ るが ,こ の 反慮 は 動 力辱羲的見 地 よ り も興 味 が
リコ
㍉'あ 乙.茲 で は 放 射 性 臭素 を用 ひ てBrイ ォ ン とa.
コ
hb:omopropionicocidとの交 換 反 磁 を水溶 液 圏IIで檢
一 した.ζ φ 場 合,加 水 分 解 に よ"反 應 は複 雑 とな る
が,そ の影 響 は交換 反 謹 と分 離 し得 る・.ワ
放 射性 臭素 の製 法 ビ精 製 したbutyl1)rOtnideにロ
1》曽D源.よりの中 性 子 を照 躬 した.小 斌 のNaBrを
L含 む 水で 抽 幽 し,Br奪(放鮒 性)を濃 縮 す る・4S時1瑚
3以 上 放 置 して,孚 激 期34時簡 の も のの み 殘 つ た液 に
就 い て箕 驗 した.
1・NIIβOiで陛 性 に したa・propiooicacid溶濃 と
t.B「 の嘩 の瀧 さをしたNaB蒔 液(B崎 有)と を
3、 混 じ,一照 鍍 に一 定 時 剛 呆つ た後,塞 鋼 で冷 却 して
∂ 反 感 を止 め る・die艦h}引ethcrにてイず機 ハ ラ イ ドのみ














性 液 よIJAgNO3で 沈 澱 せ しめBrの 定 伝 をナ る.「 』の 　
一it111nete.iNN・OHに て振 つて 右 機'・ヲイ ド硬 、 ・■
に捌 し飆 して幽mo1'fO画酬 轡 伽 噌
解し,殘つた液に就いて上 と同樣にBrの 定量 をナ ー
r膠 ♂ヤ
る・沈 澱 は雲 毋板 の窓 を有 す る ㎞皿・pointco皿【erに
ロ こし
てそ の活 性 度 葦桧 した・.し
●




R晒 賣・【,・聾 … 匸+H、・ ・+… 一 ②
RBr十2H2「}一レRC}II十Ilse争十Br'(3)
凾
〔且〕は 二 分 子 可 蓮 反廱,(助,(3)はヨ 次 不 可蓮 反 磁 と
考 へ る ・ 有 擬 ハ ヲ イ ドllLに射 加 す る活 性度 は.,次式
で現r.よされ る・(aは減爽 佩 扱;kfk!)ご
`i[ll縛一・,圖[・ ・←〕一・,[R…]圍 .
一2[Rおr¢】一k3(RBrl〕(4)ぼ　
打 機 ハ ラ イ.ド,}lr,]rt'の 初 濃 度 を夫 如,馬b,Cp








1〔[O。Cの反匪 に て,γ はll¥間と共 に拊 加 し て約100
分 で極 大 とな η,以 後 揃 数法 瑚 に 從 つて 澱襄 し零 と
な ろ.こ れ よ り 加 水 分 解 反感 よ り交換 反 感 の逮 度 が
大 と考 へ られ,`io分以 内 のrの 値 を用 ひ,(の式 よ り
・klが 求 め ら㌍ る.そ の 鮪 果 の主 な る もの は次 の如 《
で あ る.
〔DBr一 の濃 慶 を 且0倍に して もk,は 略 等 しい.
帥 ち 交換 反 壓11bmlnidei【Dnの濃 度1こ比 例 す.
(2)19SO4の濃 度(有 機隙 の イtン 化 に影 饗 ナ る
と考 へ る)を倍 に して もIClは熨 ら.ない ・ 脚 ち不堺 離
分 子 と して反 感 ナ る と考へ ろ.
(:りGO,70,so。cのklの値 よ り,活 性 化zt・ル
ギ ー(E)と して2().9K6皿を得 た.且.っ
一1・・羨 一1・・陬1嚥R・1}r一 轟
の
式 よ り有 頚=街突tt二esを求 め た るに.6冒L昌Aを 得 た.
この値 は 笳 單 な 分 干街 突 毘 よ リ期 待 され る笹 及 び
































































































9.放 射 性 炭 素 に よ る 研 究
(プ ロ ビ オ 冫酸 の 馘 化 》
P,Nalli儡ky及S,.Rulc叫ノ・ド伽 ・('he'n.
ぶσ`り6～E,2275一一弔(2941).
琢 射 們ミ炭 累 の1勺C韋,を.Racer.とす る研 究 は 祖需
あ るが,そisは'ド戴 期 が.1分で あL.Ru匿脚 及6a・
mcnに よnBtu.(isai)慶見 さAレたC14は 半 減 期 が
1胆年 以 上 と考 へ らh,そ れ をtracerとして用 ふtしば
笠 嶮 が礬 易 とな る・ その 最 初 の一例 に て,プ ロ ピオ
ン酸 の酸 化 反 曜 の餅 究 で あ る..
(且)アル カ リ焼遒 マ ンガ ン酸 騨 に よ る戯 化.








こXLに績 い て 磑 酸 椴の 優 蓮 酸 化 が 起 る・ しか し或 る
條r卜.(～璽00。亅僧3MOIIうで は 醪駿 根 と淡 戯 恨 の比 が
iに 近 ず く程 雨反 廠 の 蓮 匿 をra.にしiSW..プロ ビ才
ン戯 の酸 化 擬構 を勲 る錫 の一 つ と レて,COQ=が プ
ロ ピオ ン酸 の ど.のCよ リiB來る か興 味 が あ る・ こit
を放 船 性 炭 案 を川ひ直 接 に検 した.
先 づ 活性 な プ ・ぜ 牙 ン酸C.J.τ5C寧`〕OHを次 の 如
くに して 作 つ た.1.5S×10-moleのC802(cIうと
s×io昭mし】loの蟻H5MgBrを 昌 一 テ ル中 で室 温 で
ao分r,す る・ 遇剰 ⑳G・ig…d試 藥 を水で 加 水
分 解 した る後,過 潟 のAgSOaに てAgBrを 沈 澱 せ
しめ,Hβ0{酸 性 に した溶 液 よn氣Ylicて プ ロ
どオ セ戯 を分離 した,約:10%のC<O,が(≧[1,ao`)1.t
に な つ た。
≡欠量こ9xlOCmaleのGI一【5cgOO賦と 一一Ix10一3
mo!eのNahinOaとを アル カ リ性(ｰN・NaO圧{)にて
】000C2時履 作 用 せ しめ反 趣疑Dを 完輪 せ しめ た.過 b
剰 のh恥0喝一.を仮旭 に てH.n."一epicし,¥inQ_と
して沈 澱 せ しめ る・瀞 液 は酸 骭liにし,co.をN.gas
に て迹 ひ 出 し,そ れ鹽をCζOH辿 に て吸 牧 定最 し た,
肇 戯 楓 にc,{mod.と して沈 澱 ナ る・ この雨 者1こ
就 い て放 射性.をGeiger言磁 管 で 測応 した,そ の精
果 ぼ
`1.幽,..
i争 躍 躍 「 ∴'".「;.・'d
.・7…:










に てco .,=の25%が プ 冒 ピ オ ン酸 のCOO),{よ"來
37iが 解 乙.
r)酸 燵 ク ロ ム 酸 に よ る慶 化.・
C_IL;COOIitCyp;=}ARC
-2亡r麕季←+'n.十dI謡 一C⊂,01.1十ｻi[.n(2)
こ の 反 啣 工19N・1(SO、 酸 性 に て,Ioo。c3艮糊 で 完
軸 す る ・ 前 と 同sxに し てrC∩2は 吸 收 定 覧し.CHゴ





に て,Cρ 肆 はCor,II基 とa-Y,rk;fとの 間 のt,rAの切.
噺 に よ り 川 來 る と.∫彦へ らオレる鹽(水 渡}
10・験 素 に よ る亜 硫 馘 イ オ ンの 歓 化皷










とな るべ き不純 物 を可 及的 に取 除 い て,反 慮 嵐 度 を
健 竃 の吸9ft}itによ1】fi:)eCで測 滝 した ・ この場 合 醗.
耕 は 一氣 継 で溶 液は 営 に酸 講に よ り齣 廁せ しあ 嶄
(純粹 な反 鷹)先 づ觸 媒 を何等 蔽喜加 せ ざる場 合1こ就
い て反 應 速 度 を湖 定 した る處,亜 疏 醸 チ トリ ウ.ムの
皴 がO・0。1宀0・015M・・欄r.唹 て 亜 齦 付 ン濃
度 に 闘 レ嚴 寄 に山 次 反 慮で 置.越度 恒 数 の値 と して
O.013(se.c一り を得.た.ζ の 値 ぱ従 來 の耕 果 と」卜常 に
相建 ナ るが,之 は 馨 者等 に よれ ば 從 來 反 應 容器 に ゴ
ム 栓 を使 用 し,.又實職 試 料 の精 製 が不 十 公 であ つ た
こ とに原 「qナる もの と考 へ られ る..一
(抑制 物 質 の添 加}掬 制 物 質 としで マ ン鬲.ツトの 員
觴 媒 作用.を檢 した るにB驚k紺6m.()9:,7).の式 を 箸
干變 彩 せ る抑 鋼 逕 度 式 が10一1～1〔巨Mの よ .り廣 範 随
で 一卜彡}…商川亅せ ら.る、こ とを見 ㍗・
〔銅 イ オ ンの添 加)1.e-D:f以下 で は 反慮 蓮 度 に 翆 し













___■ ■ ■ ■■■i鹵
一 ト「'5隔 う 噸 「一7




者 の場 合tOO%も 皮 廳逵 度 が 大 とな る・ 併 し1(广sM
ロ
以吐 に銅f才 ン濃 度 が 大 とな つ て も1`)"S"・Tの描 合 に
ロ　 へ
比 し殖 ど變 化 が 見 らオレない ・ 之 は 亜 硫 陂 イオ ンの加
t・.永'8pttcよ つrtht一。 ・1・一 付.醐 付 。 琳
公 して水酸化箪二銅を生ずる鴆であ6と 椎定 さ1しる.
こめ催宛は.乂賞際反慮の蓮行 と丿咢に便廳連度が漸弐
の一火 とな 己事!硬に よつ て も支持 され る.帥 ち 亞 硫酸 イ
ロ も
オLンが 硫酸 イ オ ンに 酸 イ匕さ4Lるとゴ辱にiff液1.1烈基們三
を減 じ,た め に 水 馘 化 箪 二 銅 の溶 解 度 が 」曾加 す る と
1ぜ へ る.
を鹽
,ζ の∫胎 棚 オ・ の非 撚 ・こて 腱 ろ飃 鵬 イ
,ttンのfi=在に ょつ て 起 る反 唖iが挙 行 して反 廠 が 蓮行







脳 圏..『 ㌦ 一「 一












、.。繊 。臨 室。三。。黝 。於。。義 粒
である・瓦斯の分子旗は 無想氣睡の法則が颶力の示= .
範園で適恥出來るものと.して,密 慶 と壓力から計算
した・水蒸氣蒸溜によつて蒸溜 した無は溶解 して居 ・
る綴に對 しては瀞解曲稼 を用ひて繍正した,蠣の分
子敵竝に淡索』1呼の数ぽ,そ の準均値をと'2て分子
鼠・・磯 烈 子觀 とし輔 。騨,、畆・助 曜 ヒ
コ1
の線 隴 攘 張 して側 想 的'・ラ7tvく 滋 ・1【慨 ㊤臨 一コ　
SUin度5凶 。C臨nmsgt'Omm欝 た ・一R'r6PcVc・
の 値 は3,95で あ 恥 臨 界 密 度 は0.2hS491cc.であ 訳
故 にVc=(R2.07》くSK)2ti2.f,×3.Sδ)=1紐5ec又はV
==S:}〒!〔LLX.:4=14・tOceとな る ・ 之 等 の 債 を7ト均 し て,.
Vc=143_cxを 得 た.Ymmgのisnrentsnの と き得 」
鞍 蹶 魂 として 蹶 蝋1・m.一sae・　り齶 らオ・1たD・t吋 り'ξラフイ淵 のv吻 僅 恥 従つ1
る.
猷(酸 の添 加)酸 として 確酸 を阨 磯 酸 瀞 液 に 加へ る と,
コ
.`之 に 曜 じて酸 性 亜 磯 陵 イオ ンを生 じ,そ れ と 同 肚丈
亜 硫 戯 イ 才 ンの濃 度 が 實際L淀 少 す る.こ の鵬 合 の
反 感 翹 度 はPほ=S.S.一3.2では變 化 は な いが,5.9冖
3.2とな るに從 ひ 反 継 速度 は演 少 して 來 乙.之 は從
來 よ り知 られ た 事實 で あ るが,こ の原 旧 と して 著 者
.℃陰
ξ享は駛 性 壁:硫酸 イ才 ンは 全 然門龜イヒさオしず 藍巨硫酸 イオ
き・励 鯲 化さ竃・る拷 一硬 ・こ灰幽 度・螺Vイ オン濃匿の挙方殺に正比例ナると鰻定ナると賞驗
韓果が良く説明される・(松1【t)
℃
lILパ ラ7イ 冫娵 の分 鯖 遼 度'
LB・Brag9・ ノ九ノ」 ノ7'く夢Cltr「〃8・53・37{斗(匸941)・
ト
1 、嬢 緻鮎000Cのlff販バ ラ フ イン蝋 を小規 棋 のflONVカ
駅typeのNraでinlK420。 一 ・lso。CIK"gO～ls7U叫Sq・
lnCli,でク ラ ツ キ ン グ を行 つ た.




暑易にrimし粥 肋 である單融 る炭化水懃 で
`一飜 鋤 なパラ7イ噸 効1ひた.又 馳 川ar.
のは分析」⇒鞠乍易に阿.つ稍確に行はれるためであつた,
傑作にあたつては注蘇 く鯛筋された屡力と温慶の
てV=VCxVRと して襟 た.反 囓 室 娘 に フ レ ンヂ の













































バ ヲ フイ ン娠 の 分 解 反感 越 度恒 致 .
rttよい 直鏤 は 實 験a以 上に つitてゐ ない.反
慮 速 鹿 に 興 へ る温 度 の影 響 ぼdrrheniusの式 に よn
次 の様 に あ らは さわ る.
1・』(一f4.3n'li)/RT+lf.71'3.
雁 力は 反 慮 連度 に影 鄭 を輿 へ な い 搬 に思 は.わろ赦 に,










『 分徽 に+1iによつ・phl:た高分=f一!kの靴 欄 矧
。E£hyl巳ndichlorulにょる抽 μ駒こよ り分 離 除 去 した ・
`.
















:2.ガ ソ リ 冫 の 燃 燒 熱 の 溺 定
WU・Jnne5及C・,:・Slam,i,〃AE'思 硫 〃e,,
33,2薯一90(1941)r





















































二 つ のvalve.のつ い お駿 素 ポ ンプ,栂 抻 検 を術 へ た
calori【uCler・bubkel,g斷熱 條 作 を保r.Nする.ため の
wuterjacketed一雌記 とカ・らな つ てba.N'a重er'jackc匸
の温 度 は二 つ の:トjunktion46ennocouplesとSA匪v舮
wmeterによっ てralorimerex-bucketの温 度 に 調 節 ナ
L..温慶 上 昇 測定 には ペ ツ ク.マvjSk?1'或は1'1企抵
抗 浬 庭計 を使 川 ナ る・.醇嚢1よ少 な く と も;IURｰp'以.lt
の純 度 をイ∫ナ る物.を用ふ ・課 料rr器に`3ガ ソ リンは
揮 獲 性iの強 い 炭 化 水 素 を相鴬 含 ん で ゐ るので 試 料 を
牽 分 に 充滿 す 蚤ため に 健利 な調 劑 上 用 ふ る所 の1:x/r
su量eを川 ふ.引 火線 は 純鐵ttnnlwstion・㎝PはPl,
或 にIr・で 作 つ た派 さ約&75cm⑳ 物 を使 用 ナ る・
cupは 産 くて も充 分燃 燠 は起 るが ゲ ラチ ンc3勝u聰e
内 に 霧封 した試 料 に對 しては 深 い 方がfll∫完 全 な燃 蟯
が 得 ら 」しる・ 水需 鼠 の葡 正 は 安 息 香酸 を使 用す る・
操 作 は大 髏 標準 的 な方 法 で あa.試 料 の正 確 なm
搬 を得 るuに 次 の 如 くす る・Cal醐eが 最 初 封 を し
た 精 か ら取 嵐 され る と ガ ソ リンの燃 境 熱 に對 ナ る
capsuleの補 正 項 を作 る た晒 に 先 ず數 個 のcapsu】Cに
つ い 丁:燃焼 熱 葦湖 定 す る・ 同時 に硬 つ たcapsu置eを
秤 鼓 して 湯 氣 を吸 敗 す」.る粒 果軍 址 墾 化 を起 しutpsule
の燃 焼 熱 のarseに躍 差 が 生 ず るの を紡 ぐ.試 料 を
・caI坩ul¢内1.こ入iLるに は .cnpsulcの蓋 を4Yiかに水 で 溝
ら して密 封 し秤 旗 す る・ ガ ソ リ ン試 科 は 氷 巾で 冷 や
して=おい て 注射 羅 中に 取U密 封 したcapsule内に注
入 す う.・〔apsule内の 聖 氣 は今 一 つ注 射 針 でfirた
小 孔 よ.り田 る..Cnp=nlc.が完 全 に 充滿 した な.らば 二
っ の孔 は コ ・ヂ オ ンの小 梅 で 密 封 す る・ この コ ロヂ
オ ンの斌 は堪 るに 足 らぬ 物 で あ る..
試 料 が 完 全に 充 滿 さオした な らばcifnu]cをcom-
bastioncupの底 近 く鐡 の點 火線 で 吊 るす.酸 索 の蹊
力 に 就 て は 」職Up,Riohar{k及J邸eは種 々の壓 力
を椎 賞.して ゐ るが,結 局 ガ ソ リンのx驗 に は30氣雁











度 と漏 物には知 楼嫡 額 が必要であ・・晦 ■ 道
試料 とclpsulcの重量 ±OJ.mg. 』ノ
1:nlorimelc[の勍 齢tO,1gr.・
.亅
B・ck・【の湛 度 磁 み.土qooエ 。c..二 ・遷
酬 した燃驪 ・鍔 ・・點燃 ・br正・,N.S.'稿
の醇化により生じた酸のati正を行ふ・
・・嘸 騨 廊 鹹 した水嚥 蝋 を9一 闘:,a
鸞 鰍 鉱撚 蓍携㌃.斎鶲 ・.飄
鰌%鑽 際刷 つて得られる..・..福
更燃 臙 決鰤 ため,・・… の・・鏑'.苫
.ま・.:翠 に 得 らわ る他 のda巳aと.燃蟯 熱.との珊 係 を求 め る胃
鸞 羅 調 歩蹴 纛 ・・噸
な炭.化水棗の丈獻よP,{た.る燃燒熱量 を縱軸に 水素
の鰍 馳 横轍 とる田 喇 き直繚聞係測 らまLl
る.錠測 したガソリンの燃焼熱最と水素.の鼠最%の
剛保 も大體之を滿足ナる.散に ガソリンの水素の重.
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